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©Thermoplastische Harzmasse 

© Thermoplastische Harz-Zusammensetzung, umfassend 5 
bis 99,5 Gew.-% etnas thermoplastischen Harzes {A} mft 
wenigstsns einar der aus CarboxyK Hydroxy- und Arnino- 
Gruppen ausgewahiten polaren Gruppen an seinem Ende 
und mh einem Schmelzpunkt von 150°C bis 300°C und 0,5 
bis 95 Gsw.-% oines sine Epoxy-Gruppe enthaltenden Poly- 
phenyienether-Harzes (B), das durch Co- oder Pfropfpofy- 
rnerisieren eines eina Epoxy-Gruppe enthaltenden, copofy- 
merisierbarea ungesatbgten Monomers und eines PPE-Har- 
zes mit einer Mange des Monomeren von 0,1 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Harzes (B), erhaltlich 1st. 
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Beschrelbung 

Die>vorfiegende Erfindung hetrifft eine neue thermoplastiscfae Harzmasse, insbesondere eine thermoplasti- 
sche Harz-ZusammensetzoDg aus einem thermoplastischen Harz nut wenigstens einer der aus CarboxyH 
Hydroxy- und Anrino-Grupp n ausgewahlten polaren Gnippen an semem Ende und mh emem Sctae^unkt 
von 150°C bis 300° C (A) und emem eine Epoxy-Gruppe enthaltendem Polyphenyienether-Harz (B) die eine 
verbesserte Vertraghchkeh beider Harze aufweist, fane daB die beiden Harzen eigenen ausgezeichneten 
Eigenschaften dadurch gemmdert werden, ausgezeichnete mechanische Eigenschaften, Warmebestandigkert, 
Formbarkeitseigenschaften, Schlagzahigkeh, chemische Bestandigkeh und dergleichen besitzt und fur die Her- 
steHung verschiedenartiger Fonnerzeugnisse (z. B. Folien, Fasererzeugnisse, rohren- und schianchformige Pro- 
dukte, verschiedenartige GefaBe etc), Bescbichtungsmittel, Klebstoffe, Dichtungsmittel Modifikatoren fur an- 
dere Harze und dergleichen wertvoll ist 

Bisher sind verschiedene Verfahren zmn Venmschen verscbiedener Arten thermoplasuscher H arze v ersncnt 
worden, urn die Nacbteile zu beheben, die jedes der unlerschiedfichen thermoplastischen Harze anfweist. Die 
verschiedenen Arten der thermoplastischen Polymeren besitzen gewohnlich schlechte Vertra^ichkeit, und 
mfblgedessen konnen sie, wenn sie mheinander vermischt werden, nicht gleichmaBig vermischt werden und 
bilden eine sogenannte ^eer-InseT-Struktur (das heiBt, eines der Harze liegt m (diskontmuierfichen) Antetten 
wie Inseln in einer kontinuierOchen Phase des anderen Harzes vor> Die Zusammensetzung mit emer solchen 
"Meer-InseP-Struktur ist schwach in ihrer Wechselwirktmg an den Domanen, und aus diesem Grande ist sie sehr 
sprode und besitzt niedrigere mechanische Festigkeit und niedrigere ScWagzahigkeh. 

Wenn anderersehs Polymere mh guter Kompatibuitat mheinander vermischt werden, ist keme Verbesserung 
der Eigenschaften zu erwarten, da beide ahnliche Eigenschaften beshzen. _ 

Man hat bis jetzt versucht, Polymere zu modmzieren und dadurch verschiedene Polymere mit schlechter 
Vertraglichkeh gieichmaBig zu dispergieren. Beispielsweise wird ein Gemisch aus einem Oiefm-Kautschuk und 
einem Nylon mh verbesserter Schlagzahigkeh vorgeschiagen, das durch Feincfispergieren ernes modnmerten 
Olefm-Kautschuks in einer Nylon-Matrix (JP-OS 143061/1976) erfaalten wird. Dennoch ist das Gemisch in 
anderen Eigenschaften als der Schlagzahigkeh unterlegen. . . m 

Polyphenylenether-Harze haben wohlausgewogene hervorragende Eigenschaften, etwa mechanische Eigen- 
schaften, elektrische Eigenschaften, Warmebestandigkeh und MaBhaltigkeh, und werden aus mesem Grunde fur 
verschiedene Zwecke als Konstrukdonswerkstoffe verwendet Diese Harze werden jedoch wegen jhrer hohen 
Schmeteviskositat kaum im SpritzguB eingesetzt, und weiterhin haben diese Harze eine schlechte Schlagzahig- 
keh und eine schlechte chemische Bestandigkeh. *_™i^t_ 

Anderersehs werden thermoplastische Polyester-Harze (z. B. Polyethyienterephthalat, Polybutylenterephtha- 
lat eta) und Polyamid-Harze (z.R Nylon 6, Nylon 66 eta) als technische Kuriststoffe mit ansgezeictaeter 
chemiscfaer Bestandigkeh eingesetzt. Wahrend cue erstgenannten thermoplastischen Harze einen hohen 
Scbmeizpunkt und eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit haben, haben sie nur erne sehr mednge Formbe- 
standigkeh in der Wanne und werden auf grand dessen gewohnlich als glasfaserverstarktes Material verwendet. 
Wenn jedoch die mh Glasfasern verstarkten thermoplastischen Polyester-Harze gef ormt werden, zeigen die 
Fonnerzeugnisse eine schlechte Oberflachen-Oiarakteristik und haben wehere Fehler wie etwa erne sehr hone 
Anisotropic der Festigkeh auf grand einer Orientierung der Glasfasern wahrend des Aiisf ormungsvorgangs und 
eine Verzerrung durch konkave bzw. konvexe Verformung auf grand einer hohen Anisotropic der Schwmanng. 

Zur ECmint erong der oben genannten Fehler der Polyphenylenether-Harze und der thermoplastischen Poly- 
ester-Harze hat man versucht, die beiden Harze in der Schmelze mheinander zu vermischen (vgL die JP-Patent- 
veroffentlichung 21664/19761 Die resultierende Zusammensetzung zeigt jedoch typische Inkomp^mtots-Ei- 
genschaften, da die sich aus thren Molekfilstrukturen ablehenden Eigenschaften (z.B..aer SP-Wert) stark 
voneinander verschieden sinA So sind die mechanischen Eigenschaften schlechter als diejenigen, die aufjgrund 
der beiden Harze zu erwarten sind, und ein aus der Zusammensetzung hergesteDtes Formerzeugms zeigt 
schlechteres Aussehen als die aus jedem der Harze hergestellten Produkte. • . _ 

Andererseits hat man zur Verbesserung der SchmelzffieBfahigkeh von Polyphen^ene^-Harzen versu^t, 
diese mh einem Polyamid-Haiz zu mischen (vgL die vorgeschlagene JP-Patentveroff entlichung 997/1970). Die 
Vertraglichkeh der Polyphenylenether-Harze mh den Polyamid-Harzen ist jedoch Sufierst genn&und mfolge- 
dessen werden die mechanischen Kgenschaften der resuMerenden Harzmassen m ansgepragter Weise gemm- 
dert, und irgendeine andere Eigenschaft auBer der Schmelzffiefifahigkeh wird nicht verbes^t - 
Die Erfinder der vorfiegenden Erfindung haben eingehende Untersuctamgen ^das^^enver^e- 

dener thermoplasthcher Harze mit unterschiedOchen Kgenschaften und schlechter Vertrai^c^t^e^eBt, 
urn eine thermoplastische Harzmasse zu erhalten,die gegenfiber den diesen Harzen eigenen Unzulangficliteiten 
verbessert ist, ohne daB die hervorragenden Eigenschaften dieser Harze gesdonaiert w 5^^^^^^ 
gefunden, daB eine solche angestrebte Verbesserung dadurch erreidrt wmi. daB em spezielles ftermoptetisches 
Harz mit einer spezifischen polaren Gruppe und ein eine Epoxy-Gruppe enthahendes speziefles Polyphenylen- 
ether-Harz mheinander vermischt werden. ■• - • . 

EsisteinZiel der vorOegenden Erfindung, eine neue, unterschiedfiche Arten von Harzen en&altende, thermo- 
plastische Harzmasse verfugbar zu machen, die in bezug auf die KompatibOrtat zwischen denHarzraverb^ert 
ist und ausgezeichnete Eigenschaften wie ausgezeichnete mechanische Kgenschaften, Warmebe^andi^ert, 
Verarbeitba^keit, Schlagzahigkeit, chemische Bestandigkeh eta besitzt. Ein anderes Ziel der Erfindung ist es, 
eine. thermoplastische Harzmasse verfugbar zu machen, m der ein spezielles ^ em ^S^^inH^ 
spezifischen polaren Gruppe und ein spezielles Polyphen^enether-Harz mit guter ^^^ert mnxm^er 
vermischt werden, ohne daB die ausgezeichneten Kgenschaften b«der Harze beemtrachngt werden^weite- 
res Ziel der Erfindung ist es, eine thermoplastisch Harzmasse verfugbar zu machen, die sich fur die Hersteflung 
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verschiedener Formerzeugnisse, Besduchtungsmittel, Klebstoffe, Dichtungsmittel, Modifizieningsmittel fur an- 
dere Harze and dergieicfaen eignet. Dlese und andere Ziele und Vortefle der Erfindung werden Fachleuten auf 
diesem Gebiet aus der folgenden Beschreibung d e u t li c h, 

Die vorBegende Erfindung macht eine thermopiastiscfae Haiz-Zusammensetzung aus 5 bis 99,5 Gew.-% eines 
thennoplastSchen Harz es mit wenigstens einer der aus CarboxyK Hydroxy- und Amino-Gruppen ausgewahl- 5 
ten polaren Gruppen an seznem Ende und mit einem Schmelzpunkt von 150° C bis 300° C (A) und 0J5 bis 
95 Gew.-% eines eine Epoxy-Gruppe enthaltenden Polyphenylenether-Harzes (B) verfugbar. 

Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte thennoplastische Harz (A) ist em thermoplastiscfaes Harz mit 
wemgstens einer der aus Carboxyi-, Hydroxy- und Amino-Gruppen ausgewahlten polaren Gruppen an seinem 
Ende und mit einem Schmelzpunkt von 150° C bis 300° C und umfa&t beispielsweise Polyester (z. B. Poiyethylen- 10 
terephthalai, Polypropyienterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polycydohexandimetnyienterephthalat, Poly- 
ethoxybenzoat Poiyethyiennaphthalat etc); Polyester-Coporymere bestehend aus den vorgenannten Polyester- 
Komponenten mit anderen Saure-Komponenten (z. B. Isophthalsaure, p-Hydroxybenzoesaure, Adipinsaure, 
Sebacinsaure, Glutarsaure, IMphenyimethaiidicarbonsaure, Dimer-Sauren eta) und/oder Glycol- Komponenten 
(z. B. Hexamethylenglycol, Diethyiengiycol, Neopentylglycol, Bisphenol A, Alkyienoxid-Addukten des Neopen- is 
tyiglycols eta); Polyester im weheren Sinne wie aromatische Potyester-Polyetber-Block-Copolymere, aromati- 
sche Polyester-Pol^acton-Block-Copolymere, Poiyaryiate eta und Polyamide (z. B. Nylon 6, Nyion 6i>, Nylon . 
63, Nylon &10, Nylon 6.12, Nylon 6/6.6, Polyxyiyienadipinsaureamid, Potyhexamethylenterephthalamid, Poly- 
phenyienphthalamid, Poly^lyienadipinsapreamid/hexam^thy^^ na ^^^ g5tir ^ m id^ Polyesteramid-Eiastomere, 
Polyetheramid-Elastomere, Polyetheresteramid-Elastomere, Dimer-Saure-copolymerisierte Polyamide eta). 20 
Diese Harze konnen fur sich aflein oder in Form eines Gemischs aus zwei oder mehr dieser Harze oder eines 
Copolymers eingesetzt werden. Die Harze mit einem Schmelzpunkt von nicht weniger als 200*0 (z. B. 200° C bis 
300° C) sind besonders bevorzugt im Hinbfick auf hervorragende Warmebestandigkeit Im aflgemeinen wird 
bevorzugt, dafi die vorgenannten Polyester-Harze eine Grenzviskoshat von nicht weniger als OA und weiter 
bevorzugt von nicht weniger als 0,5 (z. B. 0,5 bis 5,0), gemessen in einem Losungsmhtel aus Phenol/Tetrachloro- 25 
ethan (6/4, bezogen auf das Gewicfat) bei 30° Q haben. Daruber hinaus wird bevorzugt; daB die oben genannten 
Pofyamid-Harze eine relative Viskositat von nicht weniger lA und weiter bevorzugt von nicht weniger als 2,0 
(z.B.2,0 bis 5fi% gemessen in 98-proz. Scfawef elsaure nach einer in JIS K6810-1970 festgelegten Methode, haben. 

Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte, eine Epoxy-Gruppe enthaltende Polyphenyienether-Harz (B) 
wird erhalten dutch Copolymerisieren oder Pfropfpolymerisieren eines eine Epoxy-Gruppe enthaltenden, copo- 30 
lymerisierbaren ungesattigten Monomers und eines Polyphenyienether-Harz es nut einer Repetiereinheit der 
nachstehenden Formel (I) 




in der Ri, R* R3 und R4 gleich oder verschieden sind und jewefls Wasserstoft ein Halogen, ein Kohlenwasser- 45 
stoff-Rest mit 1 bis 11 Kohlenstoff-Atomen (z. B. ein Alkyi mit 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen, ein Alkenyi mit 2 bis 5 
Kohlenstoff-Atomen, Phenyl, ein Phenylalkyl mh 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen in der Alkyi-Struktureinheit eta), 
ein substituierter Kohlenwasserstoff-Rest (z. R. die gleichen Kohlenwasserstoff-Gruppen, wie sie oben erwahnt , 
sind, die durch ein Halogen, eine Alkyi-Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen, Cyano eta substitmert sind), 
Cyano, ein Alkoxy mh 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen, eine Phenoxy- oder Nitro-Gruppe sind und n den Poiymeri- , 50 
sationsgrad bezeichnet. 

Geeignete Beispiele fur R u Ra, R3 und R* sind Wasserstoff, Chter, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, Propyl, Ally!, 
Phenyl Benzyl, Metbylbenzyl, Chloromethyi, Bromomethyl, Cyanoethyl, Cyano, Methoxy, Ethoxy, Phenoxy, 
Nitroeta 

Zu den Polyphenyienether-Harzen zahlen beispielsweise Poly-2^-dimeth5i-l,4-phenyIenether, Poly-2£-diet- 55 
hyl-l,4-phenyienether, Pory-2^-dipropyl-l,4-phenyienether, Poly-2^-dimethoxy-l,4-phenyIenether, PoIy-2£-di- 
chloromethyi- 1,4-phenylenetfaer, Poly-2£-dibromomethyi- 1,4-phenyienether, Poly-2£-cUphenyI-l,4-phenyIenet- 
her, PoIy-2^dholyl-l,4-phenylenether, Poly-2,fr-dichloro-l,4-phenyienether, PoIy-23-dimetbyl-l,4-phenylenet- 
her, Poly-2,6-dibeiizyi-l,4-phenylenether eta 

Bevorzugte Polyphenyienether-Harze sind diejenigen der vorstehenden Formel (I), in der R2 und R4 Alkyl- eo 
Gruppen, insbesondere Ci- bis Ci-AIk^-Gruppen, sind und n vorzugsweise nicht kleiner als 50 ist und gewohn- 
Uch50bis200betragt 

Zu den copolymerisierbaren, ungesattigten, eine Epoxy-Gruppe enthaltenden Monomeren zahlen beispiels- 
weise Glycidylmethacrylat, Gfycidylacryiat, Vinylglycidyiether, Allylglycidylether, in Glycidylether eines Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylats, ein Glycidylether eines P lyaB^engiycol(meth)acryiats, Glycidylitaconat td Das 65 
copolymerisie rbare, ungesatdgte, eine Epoxy-Gruppe enthaltende Monomer wird in einer Menge von 0,1 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise von 0^ bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Harzes (B), eingesetzt. 

Das eine Epoxy-Gruppe enthaltende Polyphenyienether-Harz (B) kann mit rfilfe verschiedener bekannter 
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Verfahren hergesteflt werden, jedoch ist es vorzuziehen, die Reaktionin Gegenwart eines Radikale erzeugenden 
Mittels durchzofuhreu, urn cfi Copolymerisation wirksam herbeizufuhren. Beispielsweise kann das Harz nacn 
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ft) Bn Verfahren, das die Zugabe eines Radikale erzeugenden Mittels und eines TOporymens^baren, 
ungesattigten. eine Epoxy-Gruppe enthaltenden Monomers zu einer Losung eines P lyphenylenether-Har- 
zes und das anscfafieBende Ruhren bei einer Temperatur von 40° C bis 200* C wahrend emiger zehn Minuten 

bis zu mehreren Stunden umf afit „ ; . . 

r 2 \ En Verfahren, das das Schmelzen und Vermischen jeder der oben bezeichneten Komponentenin emem 
System, das im wesentfichen frei von einem Losungsmittel ist. bei einer Temperatur von 150°Cbis350 C 
wahrend einer Zeitspanne von 20 s bis 30 rain, vorzugsweise 40 s bis 5 min, omfaBt 

Die vorfiegende thermoplastische Harzmasse kann weher ein Porypbenylenether-Harz, das kerne Epoxy- 
Gruppe enthllt, (C) und/oder ein Styrol-Harz (D) enthahen. Das kerne Epoxy-Gruppe en^diaker^e Polypheny- 
lenether-Harz (Q besteht ans Repetiereinheiten der oben bezeichneten Formel (I> und umfaBt diegleicnen 
Harze, wie sie oben angegeben sind. Zu den Styrol-Harzen (D) zahlen begpielsweise ^mopo^ymere wie 
PobstyroL Porychlorostyrol oder Poly-a-methylstyrol and thermoplastische P61ystyrol-Hastomere me em aiy- 
rol-^adien-Copolvmer, ein Styrol-Acrybiitril-AcTyiat-Copolymer, ein mit Styrol-Butadien-^utscb^ modifi- 
ziertes Polystyrol ein mit EPDM-Kantschnk modffiziertes Polystyrol, em not Acryi-Kautschuk modinziertes 
Styrol- Acryinitril-Copolymer oder ein hydriertes Styroi-Butadien-Block-Copolymer. - . _ 

Bei der HersteDung der vorfiegenden Zusammensetzung wird vorzugsweise em Katah/sator emgesetzt, urn 
die Reaktion der Komponente (A) mit einer Epoxy-Gruppe der Komponente (B) zu bescUeunigen oder ale 
Affinitat des Harzes (B)zuder Komponente (A) durch Ringofmung der Epoxy-Gruppe zu verbessern. Obwohl 
die Reaktion der Komponente (A) mit einer Epoxy-Gruppe der Komponente (B) anch m Abwesenhettjegbchen 
Katalysators ablauft, wM die Reaktion bemerkenswert beschleunigt, sobaM em Katalysator emgesetztwmLZu 
den Katah/satoren zahlen Amine, Phosphor-Verbindungen und Sake von Monc^rboiisaurenundDicarbo^a- 
ren mit 10 oder mehr Kohlenstoff-Atomen nrit MetaHen der Gruppen IA oder DA «m P^ e nsysie^ VeAin- 
dungen des drerwertigen Phosphors wie Tributylphosphin oder Tnphenyiphosphm and Memlbalze der ^tearm- 
saure wie Cakuumstearai oder Natriumstearat werden besonders bevorzugt Diese KataJysatoren konnenfur 
sich aOein oder in Kombination ans zweien oder mehreren derseiben eingesetzt werden. Der Katalysator kann 
auf einmal oder portionsweise zugegeben werden. Die Menge des emgesetzten Katalysators wird mcfat speneU 
festgelegt, jedoch wird er gewohnfich in einer Menge von nicht mehr als 3 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0,03 
bis 2 Gew.-Teilen, auf 100 Gew.-Teile der Komponente (A) eingesetzt m ■ 

Obwohl das Mischungsveriiihrns der oben erwahnten Komponenten (A), (B), (Q und (D) je nach den 
eewunschten Egenschaften and Nutzanwendungen der Produkte, den Kosten und dergkichen vanieren kann, 
fnthak die Zusammensetzung gewohnBch 5 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 99 Gew-%, der Komponente 
(AXO^ bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 80 Gew.-%. der Komponente <BjL Obis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 
80 G*w.-%, der KomponenteCC) und 0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 75 Gew.-%. der Komponente (D), 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. . — • . , 

Wenn die verwendete Komponente (A) in einer kleineren Menge als dem oben angegebenenGrenzwert 
eineesetzt wird, zeigt das Produkt schlechtere Egenschaften wie etwaemegermgerechemische Bestandigkeit. 

Wenn im ubrigen die Komponente (B) in einer kleineren Menge als dem obenaiigegebenen Grenzwert 
eingesetzt wird, wird die VertragHchkeit der Komponente (A) mit der Komponente und/oder (D)yer=rmgert 
und die physikalischen Egenschaften werden in ungunstiger Weise verschlechtert Die Komponenten) [fZ) 
und/oder fD) werden eingesetzt urn Emsmkstellen und konvexe bzw. konkave Verf onnungen un Formerzeopis 
infolge Schwindung zu verhmdern und die Obeiflachencharakteristiken des Formerzeugnisses wetter zu verbes- 
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h 1 *o-p-or3 (in) 

OR 2 ' 

r1o-p-or3 (iv) 

OR 2 

o . , ;■ 
r!o-p-or3 (V) 



I 



R 2 



Die vorfiegende Zusammensetzung kann weit verbreitet eingesetzt werden zur Herstellung verschiedenarti- 
ger Formerzeugnisse, etwa geformter Tefle, flachiger Erzeugnisse (z.B.F Gen, Platten eta), Fasern, rdhren- mid 
schlauchformiger Produkte, Behalter und dergieichen und auch als Klebstoff, Dichtimgsmhtel, modifizierendes 
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In den Formeln (HI), (TV) und (V) smd R 1 , R 2 und R 3 gieich oder verschieden und jeweOs ein Alkyi mh 1 bis 15 20 
Kohlenstoff- Atomen, ein Haiogenoalkyl mh 1 bis 15 Kofalenstoff-Atomen, ein Aryl (z. R Phenyl, Cresyi eta), ein 
Halogenoaryl (z. R Chlorophenyi, Bromophenyl etc.) oder ein Aralkyl (z. R Benzyl Phenethyl eta). . 

Za den Verbindungen der Formel (III) zahlen Trimethylphosphat, Triethyiphosphat, Triphenylphosphat, 
Tricresylphosphat, Cresyldiphenyiphosphat, Diphenyfcoctyiphosphat, Tributyiphosphat, Tris(3-chloroet- 
hyi)phosphat, Tris(dichk>ropropylpbospnatX Tris(23-<iibromopropyi)phosphat, Tris(bromochloropro- 25 
pyQphosphat, Tris(2-bromoeth^phosphat, Trioctyiphosphat, Tributoxyetbyiphosphat und dergieichen. 

Zu den Verbindungen der Forme! (IV) zahlen Trimethylphosphh, Triethyiphosphit, Tris(2-chIoroet- 
hyi)phosphit, Triphenylphosphit und dergleicfaen. ^ 

Zu den Verbindungen der Formel (V) zahlen Dimethylpbenyipbosphonat, Diethyiphenyiphosphonat, Dibu- 
tyipheuylphospbonat, Dimethylbeixzyiphosphoiiat, Dietfaylbenzyiphosphonat, Bls(hydroxyethyl)benzylphospbo- 30 
nat, Bis(2-bromoetbyi)-2-bix>moethyIpbosphonat und dergieichen. 

Die Verbindungen der obigen Formeln (IE), (IV) und (V) konnen fur rich aflein oder in Kombinationen aus 
zwei oder mehr solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

Wetterbin kann die vorfiegende Zusammensetzung als fiammenhemmende Mittel Brom- Verbindungen wie 
ein Polydibromophenylenoxid, ein bromiertes Porystyrol, ein bromiertes vernetztes Porystyrol, Decabromodi- 35 
phenyletber, Bis(tribromophenyi)rninaramid und ein bromiertes Epoxy-OIigomer neben den aromatischen Pory- 
carbonaten und Phosphor- Verbindungen der Formeln (II) bis (V) enthalten. 

Je nach Verwendungszweck kann die vorfiegende Zusammensetzung weiterbin ein keimbildendes Mittel fur 
die Komponente (A) (z, B. Talkum, Glimmer, Utanoxid, RuB eta) und/oder einen Kristaffisationsbeschleuniger 
fur die Komponente (A) enthalten (wenn z. R die Komponente (A) Poiyethylenterephthalat ist, ist ein solcher 40 
eine Polyoxyalkyien-Verbindung, ein Poryol-Derivat, ein hoherer Fett-Ester, ein Metall-Salz einer hoheren 
Fettsaure, ein PoIycarix>nsanreester f ein Saiz eines hochmolekularen afiphatischen Porycarbonsaureesters, ein 
Polyolester oder dergieichen, wobei die betreffende Substanz jeweils mit Poiyethylenterephthalat kompatibel 
ist). Das keimbildende Mittel wird gewohnfich in einer Menge von nicht mehr als 50 Gew.-% eingesetzt, und der 
Kristaflisationsbeschleuniger wird gewdhnfich in einer Menge von nicht mehr als 10 Gew.-% eingesetzt bezo- 45 
gen auf das Gesamt-Gewicht der Zusammensetzung. . ' t - ' 

Darfiber hina os kann die vorfiegende Zusammensetzung andere fibhche Additive enthalten, etwa Stabflisato- 
ren (z. R Antioxidantien, Uhraviolett-Abspiptionsmhtel oder hydrorysebestandige Reglersubstanzen), Weich- 
macher, Glehmittel, nammwidrige HSfsstoffe, antistatische Mittel, farbgebende Mittel, Glehregler (z. R f este 
oder flfissige Schiraerstoffe), polyfunktionelle Vemetzungsmittel, Schlagfestmacher (z. R ein kautsc hnkahnfich es 50 
Material mit einem Tg-Wert von nicht fiber (PC, vorzugsweise nicht fiber — 20°C, und besonders bevorzugt ein 
eine reaktionsfahige Gruppe enthaltender Kautschuk), andere anorganische FuDstoffe, faserige Verstarfcungs- 
materialien (z, R Glasfasera, Kohlenstoffasern, Graphitfasern, Sifichmicarbidfasern, SOfcxummtridnisern, Borni- 
tridfasern, Kaliumtitanat-Whiskers, warmebestandige organische Fasern eta) und leiuahige Mittel (z. R metafli- 
sche Fasern, Polyacetylen-Fasem, metauische Pulver, Esenphosphate, RuB, leitfahige organische Polymere eta> 55 
Wenn ein anorganischer FuHstoff und/oder eine anorganische Faser verwendet wird, kann daunt zusammen dn 
Sflan-Haftmittel, ein Titan-Haftmhtel oder ein 2&comumaIuminat-Haftmittel verwendet werden. 

Weiterbin kann die vorfiegende Z usammens etzung auch irgendwelche anderen Harze enthalten, sofern diese 
auf die vorfiegende Zusammensetzung keine nnerwfinschte Wirkung ansuben, 

Das Verfahren zur Hersteflung der vorliegenden Zusammensetzung ist nicht speziefl festgelegt, sondern 60 
umfaBt befiebige herkommliche Me tfabden. Beispielsweise kann die Zusammensetzung dadurch hergestellt 
werden, daB die Ausgangsstoffe mittels eines Extruders, eines Walzenmischers oder eines Banbury-Mischers 
mechanisch geknetet werden. Sie kann auch enter Anwendung eines mehrstufigen Knetverf ahrens hergestellt 
werden, d. h. indem zuerst die Komponenten (A) und (B) verknetet werden und das Gemisch mh den anderen 
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Mhtel far andere Harze mid dergleichen verwendet werden. Die so gebfldetea FoEen oder Fasern konnen 
weiteren Arbeitsgangen des Streckformens oder Formens unterworfen werden. „lam 
GernaB d r voriiegenden Erfindung wird die Komponente (A) in Auw^enheit der ^mp^ente (B) moddi- 
ziert. and die Kompatibffitat der Komponente (A) mh der Komponente (C) und/oder(D) wird verbessert, und 
infoteedessen wird ein einheitiiches Gemisch erhahen, das em Formereeugnis mrt ausgezeichneten mecnani- 
schen Bgenschaften zu Befern vennag. Die voriiegende Zosammensetzung hat audi solcbe kennzeichnende 
Merkmale, daBsie ein geformtes Produkt mit ausgezeichneten Oberflachen-Charaktenstfcen zu ergeben ver- 
mas das frei von Ensinkstelien und konvexen bzw. konkaven Verformungen oder dergleichen ist, da die 
Sdwindung der Komponente (A) erniedrigt wird, und daB die cfaemische Bestandigkeh der Komponente (Q 

""we^rUegeSeSmg^wW An^dSlgende HersteUungsverfahren, die Beispiele und Bezugsbeispiele 
erlautert, ist jedoch nicht hierauf beschrankt In dem Hersteflurigsverfahren und den Beispielen und Bezngsbei- 
spidenbedemeuT'efle-^w.-Tefle-und^-'Xfewicht^ 
Die mgenschaften der Produkte bei dem Herstenungsverfahren und den Beispielen und Bezugsbeispielen 

wurden mit Hnfe der nacbstehenden Methoden gemessen: 

fi) Eboxy-Gehalt des Produkts bei dem Herstellungsverfahren — Sabsaure-Dnned^orniamid-Mettioae: 
Bnebenatigte Probemenge entsprechend den Angaben inTabeue 1 wurde genau eingewogen und m emem mit 
einem Stopfen versehenen 200 ml-KoIben vorgelegt Dimethyiformamid (25 ml) wurde hinzugegeben, und die 
Mischung wurde bei einer Temperatur nicht fiber 40°C gut gerOhrt. Zu der Mischung wurde Sabsaure-Dune- 
myiformanrid(25 ml) bei Raumtemperatur hinzugefugt,unddie Mischung wurde gut geschuttdtDaimchwurde 
die Reaktionsmiscbung genau 60min bei Raumtemperatur stehen geiassen. Nach Zusatz emiger Tropfen 
Bromphenolblau-Indikator zu der Mischung wurde die uberschussige Sauremenge mit emer 0,1 n NaOH-Me- 
thanol-Standardlosung titriert Endpunkt war. der Punkt des Farbumschlags nach grim. Diele Messung und inr 



^A^^eTlS^r^^-wurde nach folgender Memod^esdmmt: *ne Frobewmde in 
annihernd der gieichen Menge wiefurdie vorstehende Titration entoommen, und dazu wurde Dunethy^rma- 
mid (25 ml) hmzugefugt; das vorher unter Verwendung von Bromphenolblau alslndikator neutiafoiert worden 
war. wurfefie Losung mit einer 04 n NaOH-Methanol-Standardlosung (mi Fafle von AadttSt) oder mit 
ai n HCl-Methanol-Standardlosung fun FaDe von AlkaHtat) titnert. • 
Dif SoKS und ler Epoxy-Gehalt der Probe wurden mh Hilfe der folgenden CHeichungen 



berechnet: 

; X Z X 5,61 



w 

6,16 x F x (B - A) 1# 60 

E = ~ C X 

S 56,1 

IndenvorstehendenGleichungenbezeichnen a ifc»is«* 

Cdie Addhat oder Alkalifit (die im FaDder AcidMtdurch erne positive Zahl und un Fall der ABeafitat durcb erne 
negative ZaMbezeichnetwird> 

Y die Menge (cm 3 ) des Titrationsmittels bei dem Test auf Actdrtat oder AJkaDtat, _ ... 

Z den titrimettischeii Faktor der 0,1 n NaOH-Methanol-Standardlosung bei dem Test auf Aciditat oder Alkalhat, 

W die Menge (g) der Probe bei dem Test auf Additat oder AJkafitat, 

F denTl^Ko 5 e^eSn (ti^ Faktor) der 0,1 n NaOH-Methanol-Standardlosung, 

A die Menge (cm 3 ) des Titrationsmittels bei diesemTest, 

B die Menge (cm 3 ) des Titrationsmittels bei dem BGndwert-Test, und 

S die Menge (g) der Probe. 

TabeOe 1 

Epoxy-Gehalt(%) Probemenge(g) 

0,5 etwa42 

1,0 etwalj6 

2,0 etwa0£ 

5,0 etwa032 

10,0 etwa0,16 

Cn) Formbestandigkeit in der Wanne: ' -' * „ 

Sie wurde nach der in ASTM D-648 f estgelegten Methode gemessen, d fa. durch Anlegen emer Biegespannung 
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von 1,82 N/mm 2 (18,6 kg/cm 2 ) an einen Probekorper (von 126 mm Lange, 12,6 mm Breite und 63 mm Dicke), 
Erwarmen der Probe mit einer Teinperatursteigerung von 2°C/min and Messung der Temperatur zu dem 
Zeitpunkt, bei dem die Durchbiegung der Probe 0,254 mm erreichte. 
(Hi) Biegefestigkeit: - 

Sie wurde nach ACTM D-790 gemessen. 5 
(hr) Oberflachencharakteristiken; 

Sie wurden bewertet aufgnmd der Beobachtung von Emsinksteflen, Oberflachenglanz eta ernes geformten 
Produktes. 

Hersteflungsverfahren 10 

Herstellung des eine Epoxy-Gruppe enthahenden Polyphenylenether-Harzes (B): 
Pulverformiger PoIy-2^6-dimetbyl-l,4-phenyienether ([q]: 0^8, gemessen in Chloroform bei 30°Q (90 Teile) mid 
Glycidyimethacryiat (10 Teile) warden in einem Kolben vorgeiegt, und hierzu wurde Toluol (170 Tefle) gegeben, 
urn die Miscbung bei 80°C outer einem Stickstoff-Strom aufzuldsen. Eine Losung von Benzoyiperoxid (1,5 Teile) is 
in Toluol (30 Teile) wurde langsam aus einem Tropftrichter in den Kolben eingebracht. Nach der Zugabe HeB 
man die Mischung durch funfstflncfiges Erbhzen auf 80° C unter Ruhren reagieren. Nach Beendigung der 
Reaktion lieB man die Mischung sich auf Raumtemperatur abkiihlen und goB sie dann in Methanol urn das 
Produkt-Polymer auszufallea Der Niederschlag wurde abffltriert und unter vermindertem Druck getrocknet, 
wodurch der eine Epoxy-Gruppe enthaltende Polyphenyienether erhalten wurde (96%). Die quantitative Analy- 20 
se des Epoxy-Gehahs des Polymers nach der oben angegebenen Saizsaure- Dimethylf onnamid-Methode zeigte 
einen Umsetzungsgrad von 93%, 

1 ■ ■ ■ 

Beispiele 1 bis 8 und Bezugsbeispiele 1 bis 5 

25 

Jewefls gegebene Mengen Polyethylenterephthalat dvfc 0,63) oder Polybutylenterephthalat ([tQ: 1,2), pulver- 
formiger, eine Epoxy-Gruppe enthaltender Poly-2,6-dunethyi-l,4-phenyIenether, der entsprechend den Angaben 
des vorstehenden HersteSungsverfahrens mocfifbdert worden war, pulverformiger, unmodifizierter Poly-2£-di- 
methyH,4-phenyienether und ein Styrol-Harz warden mit Hilfe eines mechanischen Mischers vermischt, und die 
Mischung wurde mit Hilfe eines Dbppelschneckenextruders (Durchmesser 30 mm; PCM-30, hergesteBt von 30 
Ikegai Tekko Co.) bei einer Zyfindertemperatur von 300°C geknetet und extrmfiert, wodurch Pellets erhalten 
wurden. Die resultierenden Pellets wurden mit einem Vakuum-Trockner 5 h bei 120°C getrocknet und mit einer 
SpritzgiiBmaschine (Typ FS-75, hergesteflt von Nissei Jushi Kogyo Co, Zylindertemperatur: 295° C; Fonntempe- 
ratur : 70° C) geformt Die Kennwerte der erhaltenen Formerzeugnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 

In Tabelle 2 haben die Symbole fur (fie Oberflachenkennzeichnung die nachstehenden Bedeutungen: as 
+ :ausgezeichneter Oberflachenglanz; 
o : guter Oberflachenglanz; 
x : rauhe Oberflache, 
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Beispiele 9 bis 1 1 and Bezugsbeispiele 6 und 7 



60 



Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit deir Abandening, daB ein Nyion-Harz an Stefle des Polyesters 
eingesetzt und cine Zytindertemperatur von 270°C angewandt wurde. Die Kennwerte der erhaltenen Former- 
zeugnisse wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabefle 3 aufgefuhrt. 

In Tabefle 3 baben die Symbole far die Oberflachenkennzeichnung die nachstebenden Bedeotungen: 65 
O : guter Oberfiachenglanz; 

etwas matter C 
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. . M; i Wie aas den vorstebenden Tabellen 2 und 3 hervorgehl, vermogen die themo^ast^m H^a^n der 
ST.* voruegenden Erfmdung Formerzeugnisse zn Eefern, die erne ausgezeichnete °ber^ttenbescha^nhe^ erne 
vH hohe Biegefestigkeit uM eine hohe Formbestandigkert in der Warme besitzen. Daruber Innans ; ennSgficht die 

IMfyoriiegende Erfindung verschiedene Vorteile wie etwa eine ausgezeichnete chemiscfae Bestandigteit. 




Patentanspruche 

1. TTiennoplastische Harz-Zusammensetzung, umfassend 5 bis W CJew.-QJ eines Ae ™^S^^: 
zes (A) mh wenigstens einer der aus Carboxyl-, Hydroxy- und Amino-Gruppen ausgewahlten polaren 
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Gruppen an seinera Ende und mit einem Schmelzpankt von 150° C bis 300° C und 0,5 bis 95 Gew.-% eines 
eine Epoxy-Gruppe enthaltenden Polyphenyleaether-Harzes (B), das durch Co- oder Pfropfpolymerisierea 
eines eine Epoxy-Gruppe enthaltenden, copolymerisierbaren ungesattigten Monomers und eines PPE-Har- 
zes mit einer Menge des Monomeren von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Harzes (B% 
erhaltlichist 5 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhm ein keine Epoxy-Gruppe 
enthaltendes Polyphenylenether-Harz (C) und ein Styrol-Harz (D) eingearbeitet sind 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Harz (A) ein 
Polyester-Harz ist _ 

4. Zosammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Harz (A) ein 10 
Polyamid-Harz ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB das Polyester-Harz eine aus der aus 
Poryethyienterephthalat, Polypropyienterephthakt, Porybutylenterephthalat, Polycydohexandimethyien- 
terephthalat, Polyethoxybenzoat und Poryethyiennaphthalat bestehenden Gruppe ausgewahke Substanz 
ist ' 15 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamid-Harz eine aus der aus 
Nylon 6, Nylon 6A Nylon 63, Nylon 6-10, Nyton 6.^ 

thyienterephthalamid, Polyphenyienphthatomid, Polyxyiylenadipinsanream 

mid, Polyesteramid-Elastomeren, Potyetheramid-Elastomeren, Polyetheresteramid-Elastomeren und Di- 
mer-Saure-copolymerisierten Polyanriden bestehenden Gruppe ausgewahlte Substanz ist 20 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB das keine Epoxy-Gruppe enthaltende 
Polyphenylenether-Harz (C) in einer Menge von 0 bis 80 Gew>°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der , 
Znsammenseming; und das Styrol-Harz (D) in einer Menge von 0 bis 75 Gew>%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zusammensetzung; eingearbeitet sind. ■' 
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Description 

The present invention relates to a novel thermoplastic 
resinous . compound, in particular to a thermoplastic resin 
composition consisting of a thermoplastic resin having at its 
end at least one polar group selected from the group 
consisting of carboxyl f hydroxyl and amino groups, and a 
melting point of 150°C to 300°C (A) , and an epoxy group 
containing polyphenylene ether resin (B) showing enhanced 
compatibility of the two resins without decreasing the 
inherent excellent properties of the two resins, having 
excellent mechanical properties, heat resistance, 
mouldability properties, impact strength and chemical 
resistance and the like, which is useful for the production 
of various molded articles (e.g. foils, fiber- materials, 
tubular products, various containers etc) coating agents, 
adhesives, sealing agents, modifying agents for other resins 
and the like. 

So far, various methods for mixing various types of 
thermoplastic resins have been tested in order to solve the 
disadvantages of each of the different thermoplastic resins • 
In general various types of thermoplastic polymers show poor 
compatibility, and therefore may not be homogeneously mixed 
when mixed with each other and they build a so-called "sea- 
island"-structure (i.e. one of the resins is in a state of 
(discontinuous) portions like islands in a continuous phase 
of the other resin) . A composition having such a "sea- 
island"-structure shows poor interactions at the. domains, ' and 
therefore it is brittle and has poor mechanical strength and 
t poor impact strength. 

If, on the other hand, polymers having good 
compatibility are mixed with each other, an improvement of 
properties will not be expected, since the two polymers show 
similar properties,; 
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Until now, efforts have been made to modify polymers, 
and therefore to continuously disperse various polymers hav- 
ing poor compatibility. For example, a mixture of an olefin 
gum and nylon having improved impact strength was proposed, 
obtained by finely dispersing a modified olefin gum in a 
nylon matrix (JP-OS 143061/1976) . Nevertheless, the mixture 
is inferior in properties other than the impact strength. 

Polyphenylene ether resins show well-balanced excellent 
properties like mechanical properties, electrical properties, 
heat resistance and dimensional stability, and for this rea- 
son they are used as construction materials for various pur- 
poses. However, due to their high melt viscosity they are 
hardly used for injection molding, and furthermore these 
resins show poor impact strength and poor chemical resis- 
tance. 

On the other hand, thermoplastic polyester re3in3 (i.e. 
polyethylene terephthalate, polybutylene terephthalate etc.) 
and polyamide type resins (e.g. Nylon 6, Nylon 66 etc.) are 
employed as engineering plastics having excellent chemical 
resistance. While the former thermoplastic resins show a high 
melting point and excellent mechanical strength they only 
show a very low deflection temperature, and for this reason 
they are generally used as a short glass fiber-reinforced 
material. However, if the short glass fiber-reinforced 
thermoplastic polyester resins are molded, the molded 
articles show a poor surface characteristic and other defects 
like a very high anisotropy of strength due to an orientation 
of short glass fibers during the molding operation and 
distortion due to concave, respectively convex deformation 
because of a high anisotropy of vibration. 

One attempt to eliminate the above-mentioned problems of 
polyphenylene ether resins and the thermoplastic polyester 
resins was mixing both resins in the melt state (cf . Japanese 
patent application JP-21664/1976) . The resulting composition 
shows, however, typical non-compatibility properties, since 
the properties (e.g. SP value) derived from their molecular 
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structures are different from each other. Hence, the mechani- 
cal properties are inferior to those expected from both 
resins and a molded article produced from the composition 
shows an appearance inferior to those products produced from 
each of these resins. 

On the other hand, one attempt to improve melt 
flowability of polyphenylene ether resins was mixing them 
with a polyamide type resin (cf. the proposed publication of 
the Japanese patent JP-997/1970) . However, the compatibility 
of said polyphenylene ether resins with polyamide type resins 
is very poor, and therefore mechanical properties of the 
resulting resins are greatly decreased and except melt 
flowability no other property will be improved. 

The inventors of the present invention carried out 
intensive investigations in mixing various thermoplastic 
resins with different properties and poor compatibility in 
order to obtain a thermoplastic resinous compound which is 
improved over the inherent disadvantages of each of these 
resins without deterioration of the excellent properties of 
these resins. As a result it was found out that such a 
desired improvement could be achieved by mixing a resin 
having a specific polar group and a specific epoxy group 
containing polyethylene ether resin with each other. 

An object of the present invention is to provide a novel 
thermoplastic resinous compound containing different types of 
resins, which with respect to the compatibility between these 
resins is improved and shows excellent properties like excel- 
lent mechanical properties, heat resistance, moldability, im- 
pact strength, chemical resistance etc. Another object of the 
present invention is to provide a thermoplastic resinous 
compound, wherein a specific thermoplastic resin having . 
specific polar groups and a specific polyphenylether resin 
having high compatibility are mixed wi,th each other without 
deterioration of the excellent properties of both resins. A 
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further object of the present invention is to provide a 
thermoplastic resinous compound suitable for the production 
of various molded articles, coating materials, adhesiveS/ 
sealing agents, modifying agents for other resins and the 
like. These and! other objects and advantages of the present 
invention will become clear to skilled persons by means of 
the following description. 

The present invention provides a thermoplastic resin 
composition consisting of 5 to 99.5 % by weight of a 
thermoplastic resin having at its end at least one polar 
group selected from the group consisting of carboxyl, 
hydroxyl and amino groups and a melting point of 150 °C to 
300 °C (A) and 0.5 to 95 % by weight of an epoxy group 
containing polyphenylene ether resin (B) . 

The thermoplastic resin (A) for use. in the present 
invention is a thermoplastic resin having at its end at least 
one polar group selected from the group consisting of 
carboxyl, hydroxyl and amino groups and a melting point of 
150°C to 300°C, and includes for example polyester (e.g. 
polyethylene terephthalate, polypropylene terephthalate, 
polybutylene terephthalate, polycyclohexane dimethylene 
terephthalate, polyethoxybenzoate; polyethylene naphthalate 
etc.), polyester copolymers consisting of said polyester 
components having other acid components (e.g. isophthalic 
acid, p-hydroxybenzoic acid,- adipic acid, sebaic acid, 
glutaric acid, diphenylmethane dicarboxylic acid, dimeric 
acids etc) and/or glycol components (e . g . hexamethylene 
glycol, diethylene glycol, neopentyl glycol, bisphenol A, 
alkyleneoxide adducts of neopentylglycols etc.), polyester- 
type aromatic polyester-polyether-block copolymers , aromatic 
polyester-polylactone-block copolymers, polyarylates and the 
like and polyamides (e.g. Nylon 6, Nylon 6.6, Nylon 6.9, 
Nylon 6.10, Nylon 6.12 f Nylon 6/6.6, polyxylylen adipic acid 
amide, polyhexamethylene terephthalic amide, polyphenylene 
phthalic amide, polyxylylene adipinic amide/hexamethylene 
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adipinic acid amide, polyester amide, elastomers, polyether 
amide elastomers, polyether ester amide elastomer, dimeric 
acids copolymer i zed polyamides etc.). These resins may be 
used alone or as a mixture of two or , more of these resins or 
copolymers. Resins having a melting point of not less than 
200°C (e.g. 200°C to 300°C) are especially preferred in view 
of an excellent heat resistance. In general, it is preferred 
that the above mentioned polyester resins show an intrinsic 
viscosity. of not less than 0.4 and further preferred of not 
less than 0.5 (e.g. 0.5 to 5.0), measured in a solution 
consisting of phenol/tetrachloroethane (6/4, relative to the 
weight) at 30°C. Additionally it is preferred that the before 
mentioned polyamide resins show a relative viscosity of not 
less than 1.8, and further preferred of not less than 2.0 
(e.g. 2.0 to 5.0), measured in 98% sulfuric acid according to 
the method defined in JIS K6810-1970. 

The epoxy group containing polyphenylene ether resin (B) 
employed in the present invention is obtained by 
copolymerisation or graft polymerisation of an epoxy group 
containing copolymerizable unsaturated monomer and a 
polyphenylene ether resin having a repeating unit of the 
following formula (I) 




wherein R lf R 2 , R 3 and R 4 are identical or different from 
each other and each represents a hydrogen atom, a 
halogen atom, a Ci-Cn-hydrocarbon group (e.g. C l -C 5 - 
alkyl, C 2 -C s -alkenyl, phenyl, phenylalkyl having 1 to 5 
carbon atoms within the alkyl unit etc.), a substituted 
hydrocarbon group (e.g. the same hydrocarbon groups as 
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mentioned above, substituted with a halogen, a Cj-Cs- 
alkyl group, a cyano group etc.), a cyano group, a C x - 
C 5 -alkoxy group, a phenoxy or nitro group, and n 
represents the polymerisation degree. 

Suitable examples of R 1# - R 2 , R 3 and R 4 are a hydrogen 
atom, a chloro, bromo and iodo atom, methyl, ethyl, propyl, 
allyl, phenyl, benzyl, methylbenzyl, chloromethyl, 
bromomethyl, cyanoethyl, cyano, methoxy, ethoxy, phenoxy, 
nitro etc. 

Examples of the polyphenylene ether resins include poly- 
2, 6-dimethyl-l,4-phenylene ether, poly-2, 6-diethyl-l, 4- 
phenylene ether, poly-2, 6-dipropyl-l , 4-phenylene ether, poly- 
2, 6-dimethoxy-l, 4-phenylene ether, poly-2, 6-dichloromethyl- 
1, 4-phenylene ether, poly-2, 6-dibromomethyl-l, 4-phenylene 
ether, poly-2, 6-diphenyl-l, 4-phenylene ether, poly-2, 6- 
ditolyl-1, 4-phenylene ether, poly-2, 6-dichloro-l, 4-phenylene 
ether, poly-2, 5-dimethyl-l, 4-phenylene ether, poly-2, 6- 
dibenzyl-1, 4-phenylene ether etc. 

Preferred polyphenylene ether resins are those of the 
aforementioned formula (I), wherein R 2 and R 4 are alkyl 
groups, especially C^-C^-allcyl groups, and preferably n is 
not less than 50 and usually 50 to 200. 

Examples of the copolymerizable unsaturated epoxy group 
containing monomers include glycidyl methacrylate, glycidyl 
acrylate, vinylglycidyl ether, allylglycidyl ether, a 
glycidyl ether of. a hydroxyalkyl (meth) acrylate, a glycidyl 
ether of a polyalkyleneglycol (meth) acrylate, glycidyl 
itaconate etc. The amount of the copolymerizable unsaturated 
monomer containing an epoxy group employed is 0.1 to 30 % by 
weight, preferably 0.5 to 20 % by weight, relative to the 
weight of resin (B) . 

The epoxy group containing polyphenylene ether resin (B) 
may be produced by means of various known methods, however, 
it is preferred to carry out the reaction in the presence of 
a radical former, in order to cause polymerization. The resin 
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may be produced, for example, according to the following 
method: 

(1) A method comprising addition of a radical former and 
a copolymerizable unsaturated epoxy group containing 
monomer to a solution of a polyphenyiene ether resin, 
and then stirring at a temperature of 40°C to 200°C over 
a time period of several ten minutes to several hours , 

(2) A method comprising melting and mixing each of the 
above mentioned components in a system being essentially 
free of solvent at a temperature of 150°C to 350°C over 
a time period of 20 s to 30 min, preferably 40 s to 

5 min. 

The present thermoplastic resinous compound may further 
contain a polyphenyiene ether resin being free of epoxy 
groups (C) and/or a styrene resin (D) . The polyphenyiene 
ether resin being free of epoxy groups (C) consists of 
repeating units of the above identified formula (I) and 
comprises the same resins as mentioned above. Examples of the 
styrene resins (D) include homopolymers like polystyrene, 
polychlorostyrene or poly-a-methylstyrene and thermoplastic 
polystyrene elastomers like a styrene butadiene copolymer, a 
styrene acrylonitrile acrylate copolymer, a polystyrene 
modified with a styrene butadiene gum, a polystyrene modified 
with a EPDM gum, a styrene acrylonitrile copolymer modified 
with an acrylic gum or a hydrogenated styrene butadiene block 
copolymer. 

For the preparation of the present composition a 
catalyst is preferably used in order to accelerate the 
reaction between component (A) and an epoxy group containing 
component (B) or to improve the affinity of the resin (B) 
towards component (A) via ring opening of the epoxy groups. 
Although reaction between component (A) and the epoxy group 
containing component (B) takes place, even in the absence of 
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any catalysts, the reaction is remarkably accelerated as soon 
as a catalyst is employed. The catalysts include amine, 
phosphorous compounds and salts of monocarboxylic acids and 
dicarboxylic acids having 10 or more carbon atoms with metals 
of the groups IA or IIA of the periodic table, Trivalent 
phosphorous compounds like tributyl phosphine or triphenyl 
phosphine and stearic acid metal salts like calcium stearate 
or sodium stearate are especially preferred. These catalysts 
may be used alone or in combination of two or several 
thereof. The catalyst may be added at once or batchwise. The 
addition amount of the employed catalysts is not especially 
limited, however, the amount usually used is not more than 3 
parts by weight, preferably 0.03 to 2 parts by weight, 
relative to 100 parts by weight of component (A) . 

Although the mixing ratio of the above mentioned 
components (A), (B) , (C) and (D) may vary depending on the 
desired properties and uses of the products, the costs and 
the like, the composition usually contains 5 to 99.5 % by 
weight, preferably 20 to 99 % by weight of component (A), 0.5 
to 95 % by weight, preferably 1 to 80 % by weight of 
component (B) , 0 to 90 % by weight, preferably 0 to 80 % by 
weight of component (C) and 0 to 90 % by weight, preferably 0 
to 75 % by weight of component (D) , relative to the total 
weight of the composition. 

If component (A) is' applied in an amount- smaller than 
the above stated limit, the produbt shows inferior properties 
like poor chemical resistance. 

If component (B) is applied in an amount smaller than 
the above stated limit, the compatibility of component (A) 
with component (C) and/or (D) decreases and the physical 
properties are inadvantageously deteriorated. Component (s) 
(C) and/or (D) are employed to avoid sinkholes and convex, 
respectively, concave deformations of the molded article due 
to vibrations and to further improve the surface 
characteristics of the molded articles. 
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Furthermore, to improve the flame retardancy of the 
present composition, aromatic polycarbonates of formula (II) 
and phosphorous compounds of formulae . (Ill) , (IV) and (V) may 
be added to the composition. 




In formula (II) x 1 and x 2 each represent a bromo or 
chloro atom, p and q each is an integer of 1 to 4, n is an 
integer of 2 to 4, m is an integer of 2 to 50, r and t each 
is 0 or an integer of 1 to 20, however, simultaneously are 
not 0, and Y is a Ci-Cs-alkylene, a halogeno C a -C5-alkylene, 
a C2-C 5 -alkylidene, -0-, -CO-, -S-, -SO-, -S0 2 - or a single 
bond (i.e. two benzene rings directly connected with each 
other) . 



0 

R^-P-OR 3 (III) 



OR 2 1 

R10-P-0R3 • (IV) 

OR 2 
■ 0 

R'O-P-OR 3 (V) 
R 2 



In the formulae (III), (IV) and (V) Ri, R2 and R 3 are 
identical or different from each other and each represent a 
C^-C^-alky!, a halogeno Ci-Cis-alkyl, an aryl (e.g. phenyl, 
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cresyl etc.), a halogenoaryl (e.g. chlorophenyl , bromophenyl , 
etc.) or an aralkyl (e.g. benzyl, phenethyl, etc.). 

Compounds of formula (III) include trimethyl phosphate, 
triethylphosphate, triphenyl phosphate, tricresyl phosphate, 
cresyldiphenyl phosphate, diphenyloctyl phosphate, tributyl 
phosphate, tris ( 3-chloroethyl) phosphate, tris (dichloropropyl- 
phosphate) f tris (2, 3-dibromopropyl) phosphate, tris (bromo- 
chloropropyl) phosphate, tris (2-bromoethyl) phosphate, tri- 
octylphosphate, tributoxyethylphosphate and the like. 
Compounds of formula (IV) include trimethyl phosphite, tri- 
ethyl phosphite, tris (2-chloroethyl) phosphite, triphenyl - 
phosphite and the like. 

Compounds of formula (V) include dimethylphenyl 
phosphonate, diethylphenylphosphonate, dibutylphenyl 
phosphonate, diimethylbenzyl phosphonate, diethylbenzyl 
phosphonate, bis (hydroxyethyl ) benzyl phosphonate, bis (2- 
bromoethyl) -2-bromoethyl phophonate and the like. 

Compounds of the above formulae (III), (IV) and (V) may 
be used alone or in combination of one or two of such 
compounds . 

Furthermore, as the flame retardants the present 
composition may contain bromo compounds like 
polydibromophenylene oxide, a bromated polystyrene, a 
bromated cross-linked polystyrene, decabromodiphenylether, 
bis (tribromophenyl) fumaric amide and bromated epoxy oligomer 
along with the aromatic polycarbonates and phosphorous 
compounds of formulae (II) to (V) . 

Depending on the .use the present composition may further 
contain a nucleation agent for component (A) (e.g. talc, 
mica, titanic oxide, carbon black, etc.) and/or 
crystallization accelerating agents for component (A) (in 
case e.g. component (A) is polyethylene terephthalate, such 
crystallization accelerating agent is a polyoxyalkylene 
compound, a polyol derivative, a higher fatty ester, a metal 
salt of. a higher fatty acid, a polycarboxylic acid ester, a 
salt of a high molecular aliphatic polycarboxylic acid ester, 
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a polyol ester or the like, whereas the related substance 
each is compatible with polyethylene terephthalate) . The 
nucleation agent is usually applied in an' amount of not more 
than 50% by weight and the crystallization accelerating agent 
is usually applied in an amount of not more than 10 % by 
weight, relative to the total weight of the composition. 
Furthermore, the present composition may contain other con- 
ventional additives like stabilizers (e.g. antioxidants, UV 
absorbents or hydrolytic resistant controlling agents), 
plastizisers, lubricant, flame resistant auxiliary agents, 
antistatic agents, colorants, lubricants controlling agents . 
(e.g. solid or liquid lubricants) , polyfunctionalized cross- 
linking agents, impact modifier (e.g. a rubber-like material 
having an Tg value of not more than 0°C, preferably not over 
-20 °C and especially preferable a reactive group containing 
rubber), other inorganic fillers, fiber reinforcing materials 
(e.g. short glass fibers, carbon fibers, graphite fiber, 
silicon carbide fibers, silicon nitride fibers, boron nitride 
fibers, potassium titanate whiskers, heat resistant organic 
fibers etc.) and conducting agents (e.g. metallic fibers, 
polyacetylene fibers, metallic powders, iron phosphonate, - 
carbon black, conducting organic polymers etc.). If an inor- 
ganic filler and/or an inorganic fiber is used, a silane ad- 
hesive, a titane adhesive or a zirconium aluminum adhesive 
may be used together. 

Furthermore, the present composition may also contain 
some other resins, as long as these do not deteriorate the 
desired effect of the present composition. 

The method for producing the present composition is not 
especially limited, but comprises any usual methods. For ex- 
ample the composition may be produced by mechanically knead- 
ing the starting materials' with an extruder, mixing rolls or 
a Banbury mixer. The composition may also be produced by 
employing a multi-step kneading method, i.e. by prior mixing 
components (A) and (B) and kneading the mixture with the 
other components. 
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The present composition may broadly be employed for the 
production of various moldings like molded articles r plain 
articles (e.g. films, plates, etc.), fibers, tubular pro- 
ducts, containers and the like and also as adhesive, sealing 
agent, modifier for other resins and the like. The obtained 
films or fibers may be subjected to further operations of 
stretching or molding. 

According to the present invention, component (A) is . 
modified in the presence of component (B) and the 
compatibility of component (A) with component (C) and/or (D) 
will improve and accordingly a continuous mixture will be 
obtained capable of producing a molded article having 
excellent mechanical properties. The present composition may 
also be characterized in that they result . in a molded article 
having excellent surface characteristics being free of sink 
holes and convex,, respectively, concave deformings or the 
like, since vibration of component (A) will be decreased and 
that component (C) and/or component (D) has improved chemical 
resistance. 

The present invention will hereinafter be described 
based on the examples, however, they should not be construed 
as being limited thereto. In the producing methods and the 
examples and comparative examples "parts", "parts by weight" 
mean "%", "% by weight", unless otherwise stated. 
The properties of the products of the producing methods and 
the examples and comparative examples are measured according 
to the following methods; 

(i) Epoxy content of the products according to the 
production method - hydrochloric acid-dimethylf ormamide 
method: 

A desired amount of a sample as indicated in table 1, 
which weight was exactly measured, was placed in a 200 ml-, 
flask. Dimethylformamide (25 ml) was added thereto and the 
mixture was stirred at a temperature of not more than 40°C. 
Hydrochloric acid-dimethylf ormamide (25 ml) was added to the 
mixture at' room temperature under stirring. Subsequently, the 
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reaction mixture was allowed to stand for 60 min at room tem- 
perature. After addition of some drops of bromophenol blue 
indicator to the mixture, the excessive amount of acid was 
titrated with 0.1 n NaOH-methanol-standard solution. Color 
change to green indicated the end point. This measurement and 
its blind reading was repeated twice.. 

Acidity or alkalinity of the sample was determined according 
to the following method: A sample was removed in a similar 
amount as for the above mentioned titration and 
dimethylformamide (25 ml) was added thereto being previously 
neutralized using bromophenyl blue as indicator. The solution 
was then titrated with 0.1 n NaOH-methanol-standard solution 
(in the case of acidity) or with 0.1 n HCl-methanol-standard 
solution (in case of alkalinity) , 

Acidity or alkalinity and the epoxy content of the 
specimen were calculated by means of the following equations: 

C = YxZx556 
W 



E = 0A6xFx(B-A) c 1.60 
S ~ X 56.1 



In the above equations, 

C designates the acidity or alkalinity (designated by a 
positive integer in the case of acidity and a negative 
integer in case of alkalinity) , 

Y designates the amount (cm 3 ) of the titration agent 
used in the test to acidity or alkalinity, 
Z designates the titrimetric factor of the 0.1 n NaOH- 
methanol-standard solution of the test to acidity or 
alkalinity, . 

W designates the amount (g) of the sample' used for the 
test to acidity or alkalinity, 
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E designates the epoxy content (% by, weight) , 

F designates the titer coefficient (titrimetric factor) 

of the 0.1 n NaOH-methanol-standard solution, 

A designates the amount (cm 3 ) of the titration agent 

used with this test, 

B designates the amount (cm 3 ) of the titration agent 

used in the blind reading test, and 

S designates the amount (g) of the sample. 

Table 1 

epoxy content (%) amount of sample (g) 

0.5. approx. 3.2 

1 • 0 approx -1.6 

2.0 s approx . 0.8 

5.0 approx. 0.32 

10.0 approx. 0.16 

(ii) deflection temperature: 

was measured according to the method defined by ASTM D-648, 
i.e. by applying a flexural strength of 0.82 N/mm 2 (18.6 
kg/cm 2 ) to a specimen (126 mm in length, 12.6 mm width and 
6.3 mm thickness), heating the specimen at a rate of 2°C/min 
and measuring the temperature at the time the deflection of 
. the specimen reached 0.254 mm. 

(iii) Flexural strength; 

was measured according to ASTM D-790. 

(iv) Surface characteristics: 

were evaluated due to observation of sink holes, surface 
gloss, etc. of a molded article. 

Process of production 

Production of an epoxy group containing polyphenylene ether 
resin (B) : 

Powdery poly-2 , 6-dimethyl-l , 4-phenylene ether ( [r\] : 
0.58, measured in chloroform at 30°C) (90 parts) and glycidyl 
methacrylate (10 parts) were placed in a flask and toluene 
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(170 parts) was added thereto to solve the mixture at 80°C 
under a nitrogen atmosphere. A solution of benzoylperoxide 

(1.5 parts) in toluene (30 parts) was slowly added from a 
dropping funnel. After addition the mixture was allowed to 
• react under heating and under stirring at 80°C for five 
hours. After completion of the reaction, the mixture was 
cooled to room temperature and then poured in methanol to 
precipitate the product polymer. The precipitate was removed 
by filtration and dried under reduced pressure, thereby 
obtaining an epoxy group containing polyphenylene ether 
(96%) . Quantitative analysis of the epoxy content of the 
polymer according to the above stated hydrochloric acid- 
dimethylf ormamide-method gave a degree of conversion of 93%. 

Examples 1 to 8 and comparative examples 1 to 5 

Respective amounts of polyethylene terephthalate ( [r\] : 
0.63) or polybutylene terephthalate ([r|]: 1.2), powdery epoxy 
group containing poly-2 , 6-dimethyl-l , 4-phenylene ether modi- 
fied according to the before mentioned production process, 
powdery unmodified poly-2, 6-dimethyl-l, 4-phenylene ether and 
a styrene resin were mixed using a mechanical mixer and the 
mixture was. kneaded and extruded using a twin-screw extruder 
(diameter 30 mm; PCM-30, produced by Ikegai Tekko Co.) at a 
cylinder temperature of 300 °C r thereby obtaining pellets. The 
resulting pellets were dried in a vacuum dryer for 5 hours at 
120°C and molded .using an injection mold (type FS-75, 
produced by Nissei Jushi Kogyo Co., cylinder temperature: 
295°C; molding temperature: 70°C) . The characteristic values 
of the obtained molded articles are listed in table 2. 
In table 2 the symbols used for surface characterization have 
the following meanings: 
+: excellent surface gloss; 
o: good surface gloss; 
x: rough surface. 
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Table 2 



Components 



Example polyester 



No. 
I 



_Typc 
PET J) 



50 



epcxy group containing 
polyphonylene ether 



Type 



unmodified 
poiyphecylene ether 



styrene resin 



characteristic valuta of the molded 
articleg 

doflee- 

surfeee flexural strength tion 

tempera- 
tun 



tetubes 



% Type 
10 PPO*J 



% Type 



% 




N/mm' 


0cg/cm') 


°C 




0 




(760) 


123 




o 


75.2 


(767) 


122 


10 


0 


72.6 


(740) 


120 


7 


0 


72.4 


(738) 


122 


10 


0 


70.6 


(720) 


92 


10 


0 


81.4 


(830) 


153 




+ 


73.1 


(745) 


120 


10 




70.6 


(720) 


115 



produced according 
to the production 
process 



2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



PBT 5 > 



SO 
45 
45 
65 
20 
50 
45 



25 
10 
20 
10 
30 
10 
10 



40 



25 HIPS 3 ) 
35 SEES 4 ) 
28 HIPS 
15 5EBS 
40 - 

40 SEBS 

35 



Corop. 



1 

2 



PET 



30 
45 



PPO 



50 - 
45 10 



- * 

10 x 



55.9 
53.9 



(570) 

ESS) 



118 
116 



Examples 9 to 11 and Comparative Examples 6 and 7 

Example 1 was repeated except that a nylon resin was 
used instead of the polyester and a cylinder temperature of 
270°C was employed. The characteristic values of the obtained 
molded articles were measured. The results 1 are shown in table- 
3 . 

In table 3 the symbols used for surface characterization 
have the following meanings: 
o: good surface gloss 

slightly opaque surface gloss 
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Tabic 2 - Cant-. 



Components 



Example polyester 



^grcttipcontfliniivg unmodified Btyxene resin 

polyphenylene ether polyphenyJene ether 



. No. 




% Type 


Comp. 
Example 






3 


PET 




4 


N 


65 


5 


PBT 


50 



H Type % 



pro 



45 8EBS 10 
25 - 10 
50 - 



Notes: 

1) Polyethylene terephthalate 

2) poly-2,e-dimethyl-l, 4-phenylene ether 

3) high impact polystyrene 

4) hydrated etyrene-butadiene-bloclc copolymer 

5) polybutadiene terephthalate 



characteristic values of the molded 
articles 



charac- 
teristic! 



deflection 
Accural strength temperature 



x 48.1 (490) 
x 59.8 (610) 
» 49.0 f lno^ 



1)5 
90 
99 



Example nylon 



No. 



10 
li 



Comp. 



Type 



Nylon6 



Nylon66 



Table 3 



epoxy group containing unmodified . styrene resin 

poiyphenyiene clhor poryphenylene ether - 



% 
45 



produced f 



ffding 
to tfio production 
proceji 



g Type 
10 PPO 



H Type 



characteristic values of the molded 

articles 

deflection 

surfree flexural strength temperature 
eharac- 



25 
AS 



20 
20 



6 Nylon6 45 

7 « 25 



35 HIPS 



48 SEBS 
25 SEBS 



10 



7 
10 



N/mm 2 fkg/cmn 



45 HIPS 
65 SEBS 



10 
10 



79.92 (815) 



SI. 59 (832) 
80.41 (820) 



55.90 
64.72 



(570) 
(660) 



°C 
96 



136 
129 



95 



130 



As will become clear from the above tables 2 and 3 the 
thermoplastic resinous compounds according to the present 
invention provide molded articles having excellent surface 
finish, a high flexural strength and a high deflection 
temperature., Furthermore, the present invention allows 
various advantages like an excellent chemical resistance. 
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Claims 

1. A thermoplastic resin composition, comprising 5 to 
99.5 % by weight of a thermoplastic resin (A) having at its 
end at least one polar group selected from the group 
consisting of carboxyl, hydroxyl arjd amino groups and having 
a melting point of 150°C to 300°C, and 0.5 to 95% by weight 
of an epoxy group containing polyphenylene ether resin (B) , 
obtainable by co- or graft polymerisation of an epoxy group 
containing copolymerizable unsaturated monomer and a PPE 
resin having monomers in an amount of 0-1 to 30 % by weight, 
based on the weight of. resin (B) . 

2. The composition according to claim 1, characterized in 
that a polyphenylene ether resin being free of epoxy groups 
(C) and a styrene resin (D) are additionally incorporated. 

3. The composition according to claim 1, characterized in 
that the thermoplastic resin (A) is a polyester resin. 

4. The composition according to claim 1, characterized in 
that the thermoplastic resin (A) is a polyamide resin. 

5. The composition according to claim 3, characterized in 
that the polyester resin is a compound selected from the 
group consisting of polyethylene terephthalate, polypropylene 
terephthalate, polybutylene terephthalate, polycyclohexanedi- 
methylene terephthalate, polyethoxybenzoate and polyethylene 
naphthalate.. 

6. The composition according to claim 4, characterized in 
that the polyamide resin is a compound selected from the 
group consisting of Nylon 6, Nylon 6.6, Nylon 6.9, Nylon 
6.10, Nylon 6.12, Nylon 6/6 . 6, polyxylylene adipic acid 
amide, polyhexamethylene terephthalamide, polyphenylene- 
phthalamide, polyxylylene adipic acid amide/hexamethylene 
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adipic acid amide, polyesteramide elastomer, polyetheramide 
elastomer, polyetheresteramide elastomer and dimeric acid co- 
polymerized polyamides. 

7. The composition according to claim 2, characterized in 
that the polyphenylene ether resin being free of epoxy groups 
(C) is incorporated in an amount of 0 to 80 % by weight, 
based on the total weight of the composition, and the styrene 
resin (D) is incorporated in an amount of 0 to 75 % by 
weight, based on the total weight of the composition. 



